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ZT = (S 2/)T で評価され S，，，T はそれぞれ，ゼーベック係数，電気抵抗率，熱
伝導率，絶対温度を示している．したがって，高い ZT には，ゼーベック係数の絶対値
が大きく，電気抵抗率が低く，且つ熱伝導率が低いことが要求される．加えて，S は
T/n に比例し，は 1 /enμ に比例する．ここで n, μ はそれぞれ単一バンド近似による
キャリア濃度とキャリアの移動度である．つまり，絶縁体（またはバンドギャップの大
きな半導体）では S の絶対値は大きいが，も大きくなってしまう．対照的に，金属化
合物では は低いが，S の絶対値も小さい値をとってしまう．この S との電気的要因
によるトレードオフの関係により，パワーファクター（力率）S 2/の向上は非常に困
難である．1950 年代に化合物半導体を利用すれば性能が飛躍的に向上することがわか
り，Bi2Te3系材料が室温（300 K）で ZT = 0.85 を記録した．1993 年には Bi2Te3をナ
ノオーダーまで薄くすると，量子サイズ効果により ZT が増大することが理論的に示さ
れ，これがきっかけとなり低次元構造材料の研究開発が盛んに行われるようになった．
1997 年には，層状構造を持つコバルト酸化物( NaCo2O4 )において，金属にもかかわら
ず非常に大きなゼーベック係数が観測された．さらに，コバルト酸化物系の積層構造制
御により 1000 K 付近の高温で ZT が 1 を超える研究成果が報告された．2000 年には，
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そこで本研究では，高性能な新規熱電変換物質の開発を目的とし，2014 年に我々の
研究室で発見した新しい層状化合物 LaOBiS2-xSex の熱電性能の向上を目指した．試料





を考慮した試料合成および物性測定を行い，LaOBiSSe（x = 1）において ZT = 0.36














 最後にその指針に基づき，カルコゲン置換しやすい AgBiSe2 系に注目し，カルコゲ
ン置換による面内の化学圧力効果を狙った．結果として，Te 置換することでは減少し，
S の絶対値は高い値得ることができた．これによりパワーファクターの最大値を
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 序論 第1章 
1.1  熱電変換の原理 
1.1.1  熱電変換とは 
 熱電変換とは，熱と電気のネルギー変換のことであり，金属や半導体などの物質を用い
て熱エネルギーを電気エネルギーに，あるいはその逆に電気エネルギーを熱エネルギーに
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図 1.2 熱電変換の原理 
 
物質中のキャリアは，一定温度の時はそれぞれがランダムに異なる方向運動をしている． 
図 1.2(a)のように仕切り板で区切られた箱 A と箱 B があり，温度𝑇 + 𝛥𝑇のキャリアと温度
T のキャリアが各々濃度 n で入っているとする．それぞれの箱のキャリアは，半数が右向
きで残りの半数が左向きの速度成分を持っているとする．右方向を x 軸の正の向きとし，x
軸の一方向の速度の平均値を箱 A,B についてそれぞれ?̅?𝑥(𝑇 + 𝛥𝑇)，?̅?𝑥(𝑇)とすると，高温ほ
どキャリアの運動は激しくなるため?̅?𝑥(𝑇 + 𝛥𝑇) > ?̅?𝑥(𝑇)と考えられる．次に，仕切り板を外
した瞬間，図 1.2(b)のように箱 A のキャリアは箱 B に，箱 B のキャリアは箱 A に流れ込





𝑞ν𝑥(𝑇 + 𝛥𝑇) (1－1) 




𝑞ν𝑥(𝑇) (1－2)   
となるので，全電流密度は 
𝑗 = 𝑗𝐴→𝐵 + 𝑗𝐵→𝐴 =
𝑛
2
𝑞{ν𝑥(𝑇 + 𝛥𝑇) − ν𝑥(𝑇)} (1－3)  
となる．𝑇 > 0であるから，𝑞 < 0ならば B から A へ，𝑞 > 0ならば A から B へと電流が流
れる．また，キャリアはそれぞれ温度に依存するエネルギー𝐸(𝑇)を持っているので，上式
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と同様に考えると，電流と共に高温側から低温側へ， 
𝑤𝑞 = 𝑊𝑞𝐴→𝐵 + 𝑊𝑞𝐵→𝐴 =
𝑛
2





1.1.2  ゼーベック係数 
次にゼーベック係数について記述する．ゼーベック係数の定義式は 





は駆動力に比例する．電流密度 j，輸送係数𝐿𝑖𝑗を用いて，Fick の法則より 
𝑗
𝑞
= 𝐿11(−∇𝜇) + 𝐿12 (−
∆𝑇
𝑇
) (1－6)   
である．ここで μ 電気化学ポテンシャルより 




















) 𝑑𝑘 (1－10)   
𝐿12 = ∫ 𝜏(𝑘)𝑣
2(𝑘)(𝐸 − 𝐸𝐹) (−
𝜕𝑓
𝜕𝐸
) 𝑑𝑘 (1－11)  






 (1－12)   
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で表されると仮定すると， 






) 𝜌(𝜉)𝑑𝜉 (1－13)  
𝐿12 = (𝑘𝐵𝑇) ∫ 𝜏(𝜉)
𝑣2
3
(𝜉 − 𝜉𝐹) (−
𝜕𝑓𝐹
𝜕𝜉
) 𝜌(𝜉)𝑑𝜉 (1－14)  





















































































) 𝐹1 2⁄ (𝜉𝐹)
− 𝜉𝐹} (1－22)   
と表すことができる．また，不純物半導体に対してはフェルミ分布関数がマクスウェル・












   
と表すことができる．縮退半導体の場合も同様に近似して， 












) (1－24)   
としてあらわされる．ここで，kB はボルツマン定数，s は輸送係数，q はキャリアの電荷
である．キャリアが電子の場合（n 型半導体）は q =－e (e は電気素量)，キャリアが正孔（p 
型半導体）の場合は q = +e なので，ゼーベック係数の符号から n 型半導体か p 型半導体か
を区別できる．また，輸送係数𝑠は，キャリアの散乱機構によって決まる定数であり，フォ
ノン散乱が支配的な場合は𝑠 =－1/2，イオン化不純物散乱が支配的な場合は𝑠 = 3/2，中性不














)) (1－25)   
𝑁𝑣 = 2 (
2m∗k𝐁𝑇
h2
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1.1.3   導電率 
次に導電率について記述する．固体の物質に電界 E をかけると，個々の電子は，電界と反
対の方向に qE の力を受ける．よって電子は衝突を繰り返しながら電界と反対方向に加速さ







 (1－30)   
となる．このとき，m は電子の質量，速度を v とした．今，電子は平均して時間 2τ の間衝





𝐸 (1－31)   




 (1－32)   
とする．ここで示す μ を移動度と呼ぶ．この移動度はキャリアの動きやすさを表している．
よって(1－31)式を書き換えると， 
𝑣 = 𝜇𝐸 (1－33)   
となる．いま，電子が体積中に n 個あるとすれば，電流密度 j は 
𝑗 = 𝑛𝑞𝑣 (1－34)   
よって(1－33)式と(1－34)式から 
𝑗 = 𝑛𝑞𝜇𝐸 (1－35)   
が得られる．この式を 
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1.1.4  ペルチェ効果 
 ゼーベック効果と同様に単位時間にキャリアの運ぶ熱流は電流の強さに比例し，比例定
数をペルチェ係数𝜋として， 




𝛥𝑄 = (𝜋𝐵 − 𝜋𝐴)𝑗 (1－39)   
となり，接点において熱が吸収されるか放出されるかは，電流の向きに依存する． 
 
1.1.5  ケルビンの関係式 
 図 1.3のような2種の金属A, BのBAB接合を考える．金属Bの両端の温度を𝑇𝑚に保ち，
キャリアを一方の端から端へと移動させる．2 つの接合の温度を図のように𝑇, 𝑇 + 𝛥𝑇とす
ると，準静的過程であることから熱力学第一法則と第二法則より， 









𝛥𝑇 = 0 (1－41)   
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1.1.6  熱電変換技術の変換効率 




図 1.4 熱電変換効率を考えるためのモデル 
両端の x 座標をそれぞれ 0，L として x=0 端から流入してくる熱流密度，x=L 端から流
出する単位断面積あたりの熱流密度をそれぞれ𝑤𝑞(0)，𝑤𝑞(𝐿)とし，各座標にて一定の電流
密度を𝑗とする．簡略化するため輸送特性は温度に依存しないと仮定した． 






 (1－45)   
とあらわされる． 
 𝑇(0) < 𝑇(𝐿)かつ𝑤𝑞(0) > 0，つまり低温側から熱が奪われ高温側へと熱が運ばれる冷却が
起きているとき，そのエネルギー変換効率𝜂𝑟𝑒𝑓は，低温側で奪われる熱流を𝑤𝑞(0)，加える













𝑃(0) = 𝜋(0)𝑗 = 𝑆𝑇(0)𝑗 (1－47)   
𝑤𝑞











𝑗2 (1－49)   






















𝑗2 + 𝑆𝑇(0) +
𝜅
𝐿




𝑗2 + 𝑆𝑇(𝐿) +
𝜅
𝐿





= 0 (1－54)   
𝜕𝜂𝑟𝑒𝑓
𝜕𝑗






















√1 + 𝑍𝑇 − 1
√1 + 𝑍𝑇 + 𝑇𝐿 /𝑇𝐻





√1 + 𝑍𝑇 − 𝑇𝐻/𝑇𝐿
√1 + 𝑍𝑇 + 1
 (1－60)   
となる．ここで，発電の場合𝑇(0) > 𝑇(𝐿)なので 𝑇(0) → 𝑇𝐻，𝑇(𝐿) → 𝑇𝐿とし，冷却の場合
𝑇(0) < 𝑇(𝐿)なので 𝑇(0) → 𝑇𝐿，𝑇(𝐿) → 𝑇𝐻と書きなおした．ここで，式(1－59)の右辺の 
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𝑇𝐻 − 𝑇𝐿
𝑇𝐻








𝑚𝑎𝑥の関係を図 1.5 に示す．𝑍𝑇 = 1において，約






1.1.7  性能指数と評価方法 
最後に熱電性能を決める指標について記述する．  
一つ目は，素子から取り出せる電力の指標となるものであり，出力因子（Power Factor PF）
と呼ばれる．ゼーベック係数𝑆 (V/K)，電気伝導率𝜎 (1/Ωcm)，または電気抵抗率𝜌 (Ωcm)を
用いて， 
PF ≡ 𝜎𝑆2 =
𝑆2
𝜌




二つ目に最終的な熱電性能指数を示す無次元性能指数 ZT を示す．ZT は出力因子を熱伝導
率𝜅 (W/mK)で割り，その値にケルビン温度 𝑇 (K)を用いて， 
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図 1.7 熱電変換物質の無次元性能指数 ZT 
 
 
1.2.1  Bi2Te3系 
Bi2Te3 系化合物は，現在最も実用化が進んでいる熱電変換材料である．Bi2Te3 系化合物
の歴史は古く，1950 年代に H. J. Goldsmid らによって発見され [2]，𝑍𝑇 ≅ 0.85を示すと報
告された．以下にその熱電性能を示す． 
 
表 1.1  Bi2Te3系化合物の熱電性能 
sample 
𝜌 







Bi2Te2.85Se0.15 1.1 -223 1.59 0.85 




持つ Sb2Te3 や Sb2Se3 との合金として使用され p 型素子：Bi2(Te1-xSex)3，n 型素子：
(BixSb1-x)2Te3が代表的に用いられている [3]．図 1.8 に Bi2Te3の結晶構造を示す [4]． 
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図 1.9 層状コバルト酸化物 
 
層状コバルト酸化物の結晶構造を図 1.9 に示す [5] [6]．図に示すとおり，層状コバルト
酸化物は CdI2型の CoO2三角格子ブロックを共通に持つ．電気伝導はこのCoO2層が担い，
キャリアの供給と結晶の化学的安定をもう一方のブロック層が担っている．熱電特性は
1000 K 付近の中～高温領域で最大となり，図 1.9 のいずれの層状コバルト酸化物も，単結
晶の CoO2層方向の ZT は 1 以上に達している [7] [8] [9]．図 1.10(a)に Na0.5CoO2単結晶
の面内方向の抵抗率を示す．ここには示していないが，面内方向に比べて面間方向は 100
から 200 倍大きく，面内方向の抵抗率は室温で約 2𝜇Ωm と，遷移金属酸化物の中ではトッ
プクラスの低さを示す．図 1.10(b)に面内熱起電力を示す．その大きさは室温で 100𝜇VK-1
に達し，縮退半導体なみの値を示す．多くの酸化物と同じく，この系の移動度は決して高
くない．最高の移動度を示す Na0.5CoO2でも，室温で 10-4~10-3 m2V-1s-1 程度の値であり，
他の層状コバルト酸化物ではもっと低い．にもかかわらず高い熱電性能が実現しているの
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図 1.10(c)に面内熱伝導率を示す．試料によってばらつきがあることと，測定が難しいこ
とから典型例として 3 つの試料について示した．熱伝導率の室温での値は 4~5 Wm-1K-1で








図 1.10  Na0.5CoO2の熱電特性  
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1.3  BiS2系層状化合物の結晶構造と電子状態 
我々の研究室は，2012 年に BiS2系層状超伝導体を発見した [13] [14]．BiS2層状化合物
は，電気伝導層を担う BiS2 層とブロック層の積層構造を有しており，これまでに
ReO1-xFxBiS2 ( Re = La, Ce, Pr, Nd, Sm ) や Bi4O4S3，さらに Sr1-xLaxFBiS2 および




図 1.12 BiS2層状化合物の結晶構造 
 
次に，BiS2系層状化合物の電子状態について述べる．図 1.13 (a)と図 1.13 (b)に，それぞ
れバンド計算により求められた LaOBiS2および LaO0.5F0.5BiS2のバンド構造を示す [15]．
LaOBiS2ではフェルミエネルギー直上のバンドは Bi-6p 軌道のエネルギーバンドで構成さ
れている．Χ点及びR点を見ると，フェルミエネルギーの位置から BiS2伝導層の Bi のバン
ドまで約 1eV 程のバンドギャップがあり，絶縁体となることが予想される．一方，O に F
を50%置換した LaO0.5F0.5BiS2は，フェルミエネルギーの位置が Bi-6p 軌道を横切っており，
金属になることが予想される．Bi4O4S3 及び ReO1-xFxBiS2 系の理論計算から，伝導に寄与
するのは BiS2層の Bi-6px，Bi-6py（S-3px，S-3pyと混成）であり，Bi-6pz軌道は伝導に寄
与していないことから，Bi-S 面内に二次元性の高い伝導を有すると考えられている． 
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図 1.14 LaOBiS2のバンド構造の𝒍𝐋𝐚−𝐒依存性 (a)𝒍𝐋𝐚−𝐒 = 𝟒. 𝟏𝟏Å, (b)𝒍𝐋𝐚−𝐒 = 𝟑. 𝟗𝟐Å, 







1.4  前任者の研究結果 






性能を示すことがわかり，最も高い PF の値は 750K において1.9μW/cmK2であった． 
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図 1.15 LaO1-xFxBiS2 ( x = 0 ~ 0.5 )の電気抵抗率の温度依存性 
 
 
図 1.16 LaO1-xFxBiS2 ( x = 0 ~ 0.5 )のゼーベック係数の温度依存性 
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図 1.17 LaO1-xFxBiS2 ( x = 0 ~ 0.5 )の Power Factor の温度依存性 
 
 
次に，キャリアドープせずにカルコゲンの元素の S をイオン半径の大きな Se で置換した
LaOBiS2－xSexの熱電性能を調査した [19]．その結果 Se 濃度を増加することで抵抗率は減
少していった．さらに，ゼーベック係数の絶対値は減少方向にはあるが比較的高い値を維
持した．結果として最も高いパワーファクターを発現したのは 750K における x =  0.8 試料
の4.5μW/cmK2であり，この値は LaOBiS2の約 2 倍以上の値であり，Se 置換により熱電性
能が大幅に向上することが示された． 
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図 1.18  LaOBiS2-xSex ( x = 0.2 ~ 1.0 )の電気抵抗率の温度依存性 
 
図 1.19 LaOBiS2-xSex ( x = 0.2 ~ 1.0 )のゼーベック係数の温度依存性 
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図 1.20 LaOBiS2-xSex ( x = 0.2 ~ 1.0 )の Power Factor の温度依存性 
 







1.5  本研究の目的 
そこで今回 LaOBiS2に Se 置換した LaOBiS2－xSexをホットプレスにより緻密化し，高密
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 実験方法 第2章 
2.1  試料作製 




って合成する方法である．図 2.1 に一般的な固相反応法を用いた試料合成方法を示す． 
 
 






2.2 に示す．  
 
図 2.2 試料合成の温度シーケンス 
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2.2  評価方法と各測定機器の使い方 
2.2.1  XRD による結晶構造解析 
本研究では，XRD 装置を用いて結晶構造解析を行った．図 2.5 に XRD測定装置の画像を
示す． 
 
図 2.5 使用した XRD 装置(RIGAKU：MiniFlexⅡ) 
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XRD は，原子が規則的に並んでいる結晶中に特定の角度から X 線(本研究では Cuκα線)
が入射した際に起きる回折現象を利用している．結晶中に波長𝜆の X 線を入射した場合，あ
る角度𝜃において光路差が波長の整数倍となり干渉して強め合う．この角度 θ から，ブラッ





図 2.6 ブラッグの回折条件 
 
 
2.2.2  SPring-8（Super Photon ring-8）での粉末結晶構造解析 
 
一部試料において，より精密な結晶構造解析を行うため，兵庫県にある SPring-8 で放射光
実験を行った．図 2.7 に SPring-8 の全景を示す．放射光とは，ほぼ光速で直進する電子が，
その進行方向を磁石などによって変えられた際に発生する非常に高いエネルギー（5～
60KeV）を持つ電磁波のことである．原理としては上記の X 線回折と同じであるが，実験
室 X 線発生装置に比べとても高い輝度・エネルギーを持つ放射光を用いることで数 mg の
ごく微量の試料からでも，非常に精密な粉末回折データが得られる．我々は粉末結晶構造
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2.2.3  ZEM-3 による電気抵抗率及びゼーベック係数の測定 
 
本研究において，電気抵抗率(𝜌-𝑇)及びゼーベック係数(𝑆- 𝑇)の測定は熱電特性測定装置
ZEM-3 を用いて行った．図 2.10 に ZEM-3 の画像を示す． 
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ZEM の測定手順は 
① 炉内の温度を変化させる 














図 2.12 等価回路図 (a)二端子法回路図，(b)四端子法回路図 
(a) (b) 












 (2－1)   






図 2.13 ZEM によるゼーベック係数測定の原理図 
 
いま𝛥𝑇 = Temp. b − Temp. aなので， 
𝑆𝐴 − 𝑆𝐵 =
Temp. 2 − Temp. 1
𝛥𝑉




Temp. 2 − Temp. 1
𝛥𝑉




Temp. 1 + Temp. 2
2
 (2－4)   
である．  
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2.2.4  熱伝導度測定 
本研究において，熱伝導率𝜅の測定はレーザーフラッシュ法により測定した． 
















𝐿 ∙ 𝑑 ∙ 𝐶𝑝




れぞれ表す．ここで，を縦軸，t を横軸にとると図 2.14 のような曲線が得られる．この図
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 Hot-Pressによる緻密化した第3章 
LaOBiS2-xSexの熱電特性 
3.1  実験目的 
これまでに紹介したように BiS2系層状化合物は高い熱電性能を示す可能性があることが 
示された．さらに，2014 年度に我々は LaOBiS2の Se 置換による熱電性能の向上を確認し
た．しかしこれまでに測定を行った試料は，焼結密度が 85％程度と，熱電性能を精密に評
価する上では不十分であった．そこで今回 LaOBiS2に Se 置換した LaOBiS2－xSexをホッ




3.2   試料作成 
初めに，図 3.1 にホットプレス完成時の目標サイズを記載する． 
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表 3.1 作製に使用した原料 
原料（純度）および混合比率 
X 組成式 La2S3(99.9%) La2O3(99.9%) Bi2S3 Bi2Se3 Bi2O3(99.99%) 





0.2 LaOBiS1.8e0.2 0.1710 0.2980 0.6113 0.1198  
0.4 LaOBiS1.6Se0.4 0.1674 0.2917 0.5064 0.2345 
 
0.6 LaOBiS1.4Se0.6 0.1640 0.2857 0.4058 0.3445 
 
0.8 LaOBiS1.2Se0.8 0.1607 0.2799 0.3092 0.4501 
 









図 3.2 ホットプレス後の完成した試料（x=0.8, LaOBiS1.2Se0.8） 
 
ホットプレスの圧力はどの試料も 50MPa の固定とし焼結温度は x = 0，0.2~1 においては
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表 3.2 完成した試料の相対密度 
組成比 相対密度 [%] 
LaOBiSSe    (x=1) 98 
LaOBiS1.2Se0.8    (x=0.8) 100 
LaOBiS1.4Se0.6    (x=0.6) 99.5 
LaOBiS1.6Se0.4    (x=0.4) 97 
LaOBiS1.8Se0.2    (x=0.2) 97 
LaOBiS2  (x=0) ※800 度時 99 
 
 
3.3   測定結果 




図 3.3 (a)がホットプレスによって作成した LaOBiSSe(x=1)の XRD の測定結果であり，図 
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図 3.3 (a)ホットプレスによって緻密化した LaOBiSSe(x=1)の XRD の測定結果  
  (b)固相反応法によって作成した LaOBiSSe(x=1)の XRD の測定結果 
 






図 3.4 ホットプレスによって作成した LaOBiS2－xSex (x=0～1)の 
XRD の測定結果 
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3.3.2   抵抗率とゼーベック係数 
次に，ZEM を用いて LaOBiS2-xSexの電気抵抗率，ゼーベック係数を測定した．ZEM にお









増加させてもあまり大きな変化はせず，高い値を保持していることが分かった．図 3.5 と 
図 3.6からSe濃度を増加させると抵抗率が減少しているにも関わらず，ゼーベック係数は，
高い値を保持していることが分かる．また，電気抵抗率とゼーベック係数から得られた
LaOBiS2－xSexの出力因子（Power Factor）の温度依存性を図 3.7 に示す．すべての試料に
おいて，温度を上昇させていくと，緩やかに出力因子も増加していき，約 600K において最






図 3.5  LaOBiS2－xSex (x=0～1)の電気抵抗率の温度依存性 
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図 3.7  LaOBiS2－xSex (x=0～1)の出力因子の温度依存性 
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3.3.3   熱伝導率 
次に，熱伝導率を測定していく．熱伝導率は LFA-457 を用いて，レーザーフラッシュ法
によって測定した．測定は室温状態から 650K までを測定した．図 3.8 に LaOBiS2－xSex
の熱伝導率の温度依存性を示す．すべての試料において温度が上昇していくと，熱伝導率
が減少していくことが分かった．また Se 濃度を増加していくと x=0.4 が一番小さく，さら
に Se 濃度を増加させると x=1 では，熱伝導率が高くなっていくことが分かった．しかしど
の試料も元となった LaOBiS2の熱伝導率よりも小さくなっていることが分かる．また，固
体中の熱伝導率𝜅𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙は，格子熱伝導率𝜅𝐿とキャリアからの寄与𝜅𝑒の和より， 
𝜅𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = 𝜅𝐿 + 𝜅𝑒 (3-1) 
となる．ここで𝜅𝑒は， 
𝜅𝑒 = 𝐿𝜎𝑇 (3-2) 
と表せる．L はローレンツ数，σ は導電率，T は温度を示している．今回ローレンツ数は定
数とし，値は2.44 × 10−8 WΩ𝐾−2とした．図 3.9 に𝜅𝐿の温度依存性，図 3.10 に𝜅𝑒の温度依
存性を示す．図 3.9 より Se 濃度を増加させることで𝜅𝐿の値を減少させることができた．こ
れは S サイトに Se を置換することで disorder が生じ，フォノンの散乱が増強されたため
と考えられる．図 3.10 より Se 濃度が増加していくと𝜅𝑒の値が増加していくことが分かっ
た．これは抵抗率が減少したため，熱を運ぶキャリアも同時に通りやすくなってしまった




図 3.8  LaOBiS2－xSex (x=0～1)の熱伝導率の温度依存性 
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図 3.10  LaOBiS2－xSex (x=0～1)の格子熱伝導率の温度依存性 
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3.3.4   ZT 
これまでの物性測定で得られた値を用いて熱電評価指数 ZT を計算した． 
図 3.11 に LaOBiS2－xSex (x=0～1)の ZT の熱伝導率の温度依存性を示し，図 3.12 にどの
試料においても最も高い ZT が得られた，650K 付近の Se 濃度依存性を示す． 
すべての試料において温度が上昇していくと ZT が上昇しているのがわかる．また，ZT
の最大値も見えないので，ZT のピークはさらに高い温度域であることがわかる．図 3.11
より，Se 濃度が増加することで ZTが大きくなっていることがわかる．ZT の最大値は x=1
の時の 650K で ZT =0.38 を得ることができた． 
 
 
図 3.11  LaOBiS2－xSex (x=0～1)の ZT の温度依存性 
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図 3.12  650K における LaOBiS2－xSex (x=0～1)の ZT の Se 濃度依存性 
 
 










える．その後は値が減少していく形となった．最大値は 535K において 6.40 μW/cm K2と
なった． 
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図 3.14  LaOBiSSe の高温時におけるゼーベック係数の温度依存性 
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図 3.15  LaOBiSSe の高温時におけるパワーファクターの温度依存性 
 
 
3.3.2   LaOBiSSe の高温における熱伝導率（～850K） 
次に，図 3.16 に高温時の熱伝導率の温度依存性を示す．熱伝導率は温度が上昇していくと
一次関数的に減少していくが，700K 付近で一度小さなピークが生じ，そのあとの熱伝導率
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図 3.18  LaOBiSSe の高温時における格子熱伝導率の温度依存性 
 
3.3.3  LaOBiSSe の ZT の最高値（～850K） 
最後に図 3.19 に LaOBiSSe の高温時における ZT の温度依存性を示す．この図より，
LaOBiSSe は温度を上昇させていくと，熱電性能はよくなるが，約 770K あたりがピークと
なり，そこからは温度を上げても熱電性能は落ちていくと考えられる．最高値は 772K にお
いて 0.44 を観測した． 
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 ホール測定 第4章 
4.1   実験目的 






4.2   実験原理 
4.2.1  ホール効果 
以下にホール効果の原理について説明する [20].図 4.1 に示すように，x 方向に長い角柱状
の導電率が σ の結晶に電界𝐸𝑥を印加したときの電流密度を𝐽𝑥とすると，オームの法則より， 
𝐽𝑥 = σE (4－1)   
が成り立つ．いま，n 型あるいは p 型半導体に対して，キャリアである電子あるいは正孔の
電荷をそれぞれ，－q , +q キャリア密度をそれぞれ n,p,移動度をそれぞれ𝜇𝑛, 𝜇𝑝とし，電界𝐸𝑥
が印加されているときの電子および正孔の平均ドリフト速度をそれぞれ𝑣𝑛𝑥  , 𝑣𝑝𝑥とすると
次式が成り立つ（ただし，𝑣𝑛𝑥は負，𝑣𝑝𝑥は正であることに注意すること）． 
𝑣𝑛𝑥 = −𝜇𝑛𝐸𝑥                  𝑣𝑝𝑥 = −𝜇𝑝𝐸𝑥 (4－2)   
𝐽𝑛𝑥 = (−𝑞)𝑛𝑣𝑛𝑥                 𝐽𝑝𝑥 = 𝑞𝑛𝑣𝑝𝑥 (4－3)  
(4－1)式と比較して，電子および正孔による導電率𝜎𝑛, 𝜎𝑝は 
𝜎𝑛 = 𝑞𝑛𝜇𝑛                  𝜎𝑝 = 𝑞𝑛𝜇𝑝 (4－4)   
で与えられる. 
 
図 4.1 磁界中にあり電流の流れている n型半導体中の(a)電子の動き(b)電界および p型半
導体中の(c)正孔の動きと(d)電界 
第 4 章  ホール測定  56 
この半導体の z 方向に磁束密度𝐵𝑧の磁界を印加させた場合，電子および正孔はそれぞれ次に
示すローレンツ力𝐹𝑛𝑦, 𝐹𝑝𝑦を受ける（ただし，𝑣𝑛𝑥は負,𝑣𝑝𝑥は正であることに注意すること）． 
𝐹𝑛𝑦 = −(−𝑞)𝑣𝑛𝑥𝐵𝑧                  𝐹𝑝𝑥 = −𝑞𝑣𝑝𝑥𝐵𝑧 (4－5)   
このため，キャリアの流れは－ｙ方向に偏る．電子の場合は図 4.1 (b),正孔の場合は図 4.1 







= 𝜇𝑛𝐻𝑣𝑛𝑥𝐵𝑧           𝑣𝑝𝑦 = 𝜇𝑝𝐻
𝐹𝑝𝑦
𝑞
= 𝜇𝑝𝐻𝑣𝑝𝑥𝐵𝑧 (4－6)   
ここで𝜇𝑛𝐻, 𝜇𝑝𝐻はホール移動度と呼ばれ，ドリフト移動度𝜇𝑛, 𝜇𝑝とは区別される．Y 方向に
電界𝐸𝑦があると，全体として y 方向のキャリアの流れは次のようになる． 
𝑣𝑛𝑦 = −𝜇𝑛𝐸𝑦 + 𝜇𝑛𝐻𝑣𝑛𝑥𝐵𝑧           𝑣𝑝𝑦 = −𝜇𝑝𝐸𝑦 − 𝜇𝑝𝐻𝑣𝑝𝑥𝐵𝑧 (4－7)   
y 方向には電流が流れない場合は𝑣𝑦 = 0,したがって次式が成り立つ． 
−𝑞𝜇𝑛𝐸𝑦 = −𝑞𝜇𝑛𝐻𝑣𝑛𝑥𝐵𝑧 = 𝜇𝑛𝐻𝐽𝑛𝑥𝐵𝑧/𝑛 
−𝑞𝜇𝑝𝐸𝑦 = −𝑞𝜇𝑝𝐻𝑣𝑝𝑥𝐵𝑧 = 𝜇𝑝𝐻𝐽𝑝𝑥𝐵𝑧/𝑝 
(4－8)   
この𝐸𝑦がローレンツ力による起電力を打ち消す逆電界である．ホール角 θ は次式で定義さ
れ，通常 θ は小さいので次のように近似される． 
𝐸𝑦
𝐸𝑥








 (4－10)   













 (4－11)   
で与えられる．さらに(4－11)式から， 









 (4－13)   
で与えられ，この関係式より，(4－11)式からキャリア密度 n,p が求まる． 
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次にホール電圧は次の図 4.2 を用いて求める． 
 
図 4.2 ホール電圧の測定図 
 
ホール電圧は 












𝑗𝑝𝑥𝐵𝑧 (4－15)   
また，電流𝐼𝑥は,試料の厚さを d，幅を b とすれば 

























                    𝑉𝑝𝐻 = 𝑅𝐻
𝐵𝑧 𝐼𝑥
𝑑





























𝐵𝑧 (4－22)   
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また(4－4)式より 





𝜇𝑛𝐻𝐵𝑧𝑉                    𝑉𝐻 =
𝑏
𝐿








図 4.3 ファン・デル・パウ法のためのコンタクト形成例 
 
図 4.3 に示すように，一様な厚さ t(cm)の試料のふちに 4 個のコンタクト A,B,C,D をつけ
る．コンタクト A から B に電流 IAB(A)を流すときのコンタクト DC 間の電位差 VDC(V)で，
抵抗 rAB,DC=VDC/IAB(Ω)を定義する．同様に，rBC,AD=VAD/IBC，rAC,BD=VBD/IACを定義する．この













0) (4－26)   
ここで，f は図 4.4 に示す rABDC/rBCADの関数である．B[Wb/cm3]は試料の広い面に垂直な磁界
の磁束密度であり，𝑟𝐴𝐶,𝐵𝐷
𝐵, rAC,BD
0は磁束密度が B 及び 0 のときの rAC,BDの値である． 
 
第 4 章  ホール測定  59 
 
図 4.4 f の rAB,DC/rBC,AD依存性 
 
4.3   実験方法 






図 4.5 半導体試料のコンタクト配置例 
 
① 試料電流を定電流となるように設定する． 
② コンタクト AB 間および BC 間に電流を流して，コンタクト DC 間および AD 間の電圧
を測定する．電流を流していない時にも試料に若干の温度差がついているので，コン
タクト間に電圧が生じる．そのため，測定すべき電圧値としては，電流をながしてい
ないときに対する差分の電圧である．測定した値から(4－25)式より導電率 σ を求める． 











図 4.6 コンタクトを付けた試料 
 
 
4.4   測定結果 
ホール測定を行った結果を以下に示す．測定は室温で行い，磁界の強さは 0~2T で測定を行
った．図 4.7 にキャリア密度の Se 濃度の依存性を示す．Se 濃度を増加させることでキャ
リア密度は少し減少していることが分かった．このことから，高いゼーベック係数の絶対
値を維持していったと考えられる．また図 4.8 に移動度の Se 濃度依存性を示す．Se 濃度
を増加させることで物質内の移動度の値は大きく上昇していることが分かる．その上昇率
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図 4.8 キャリア密度の Se 濃度依存性 
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 中性子非弾性散乱 第5章 
5.1  実験目的 
第 3 章で述べたように LaOBiS2に Se 置換した LaOBiS2－xSexにおいて熱電性能の向上が
確認された．その要因として Se 濃度が増加すると，熱伝導度が大きく減少していることが
分かった．また，その中でも格子熱伝導率が大きく減少に寄与していることが図 3.10 より




5.2  実験原理 
5.2.1  中性子とは 
中性子とは，陽子とともに原子核を構成する素粒子の一種である．素粒子は粒子の性質と
波の性質を持っている．粒子としての性質は以下の表 5.1 にまとめる． 
 
表 5.1 中性子の粒子としての性質 
質量 1.675 × 10−27 kg 
電荷 0 
スピン 1/2 
平均寿命 886.7 ± 1.9 s 




構成する 3 個の各クォークの磁気モーメントのはとして説明される. 
また，量子力学によると粒子の波の性質は 
E = 𝑘𝐵𝑇 =
ℎ2
2𝑚𝜆2
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表 5.2 中性子のエネルギーと波長の関係 
 エネルギー (eV) 温度 (K) 波長 (Å) 
極冷中性子 0.5 < E < 0.1m 0.05 < T < 1 400 <  < 30 
冷中性子 0.1m < E < 10m 1 < T < 100 30 <  < 3 
熱中性子 10m < E < 100m 100 < T < 1000 3 <  < 1 
 












5.2.3  AMATERAS 
今回，我々は Se 置換による格子熱伝導率の変化を観測する．つまり，格子の振動エネルギ
ーの変化を観測したいため，中性子非弾性散乱が最も適していると考えた．そこで茨城県
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図 5.1 J-PARC の全景 
 
 
図 5.2 （左）J-PARC の BL14「AMATERAS」の模式図 
（右）ディスクチョッパーの写真 
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5.3  実験方法 




表 5.3  中性子非弾性散乱に用いた試料の質量 
組成比 質量 (g) 
LaOBiSSe    (x=1) 15.2795 
LaOBiS1.2Se0.8    (x=0.8) 2.2288 
LaOBiS1.4Se0.6    (x=0.6) 2.2867 
LaOBiS1.6Se0.4    (x=0.4) 1.607 
LaOBiS1.8Se0.2    (x=0.2) 14.3662 








毎秒数 km 程度しかないので，数 m の飛行距離があれば十分な時間精度を得ることができ
る．図 5.3 に測定の概略図を示す． 
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5.4  測定結果 
5.4.1  フォノンの第一原理計算 
初めに今回測定した LaOBiS2-xSexのフォノンの第一原理計算の結果を示す．図 5.4(a)に
(a)LaOBiS2のフォノンのバンド構造図 (b) LaOBiS2のそれそれの原子のエネルギーに相
当する状態密度 LaOBiS2のフォノンのバンド構造図．図 5.4(b)に LaOBiS2 のそれそれの
原子のエネルギーに相当する状態密度を示す．これらの図より，それそれの構成原子の格
子振動のエネルギーがどのエネルギー帯に属しているかが分かる．つまり，伝導層の Bi は
~7meV 程度の低エネルギー層に属しており，ブロック層である O は 40meV ほどのエネル
ギー帯に属していることが分かる． 
 
図 5.4 (a)LaOBiS2のフォノンのバンド構造図 (b) LaOBiS2のそれそれの原子のエネルギ
ーに相当する状態密度 
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邪魔をしてしまうので少し細く範囲をとった．この図と図 5.4(b)より 7meV のピークは Bi
の格子振動を示し，13meV のピークは S1 部分の格子振動に相当することが分かる．つま
り低エネルギーは伝導層の面内の格子振動を示している． 
また，図 5.7 に実験によって得られた室温時 LaOBiS2の 3 次元 Q-E マップの高エネルギー
部分の図を示す．高エネルギーの範囲においてのオプティカルフォノンは 40meVと 60meV
のエネルギー部分に存在していることが分かる．そして先程と同様に赤線の範囲を切り取
り，解析ソフトで見たグラフを図 5.8 に示す．この図と図 5.4(b)より 40meV のピークは
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図 5.6 Q-E マップから切り取ったオプティカルフォノンのシグナル図 
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第 5 章  中性子非弾性散乱  71 
5.4.3  LaOBiSSe の温度変化させたときの振動モードの変化 











図 5.10 Bi 格子振動のピークの温度変化 
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図 5.11 に温度変化をさせた時の高エネルギー部分のエネルギー推移を示し，図 5.12 にブ







図 5.11 温度変化をさせた時の高エネルギー部分のエネルギー推移 
 
 
図 5.12  ブロック層の格子振動ピークの温度変化 
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5.4.4  LaOBiS2-xSex の室温時の Se 置換による振動モードの変化 
図 5.13 に Se 置換させた時の高エネルギー部分のエネルギー推移を示し，図 5.14 にブロ









図 5.14 ブロック層の格子振動ピークの Se 濃度依存性 
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図 5.15 に Se 置換させた時の低エネルギー部分（Bi）のエネルギー推移を示し，図 5.16






図 5.15  Se 置換させた時の低エネルギー部分（Bi）のエネルギー推移 
 
 
図 5.16 Bi の格子振動ピークの Se 濃度依存性 
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5.4.5  格子熱伝導率との関連性 
図 5.17 に（左）Bi の振動エネルギーの Se 濃度依存性 （右）室温時の格子熱伝導率の Se
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 LaOBiSSe の異方性を考慮第6章 
した熱電性能 









6.2   試料作製 
試料の合成条件は基本的に第 3 章と同じではあるが ZEM-3 において高さが 7mm程度，
LFA-457 において約 10mm2の面積をもつ試料が必要になる．そして測定方向をそろえなけ
ればならないので，縦と横の 2 種類の試料を切り分けることのできる肉厚の試料を作成す
る必要がある．図 6.1 に今までの試料と肉厚試料の完成予想図を示す． 
 
 
図 6.1 ホットプレス後の肉厚試料の完成予想図 
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完成予想図の体積と予想される理想的な密度を元に必要な原料を計算した結果，約 13.7g
必要であると計算された．よって最初の仮焼成の段階では，様々な減少があると仮定して
1g のペレットを 15 個作成することにした．アニール条件は第 3 章と同じで行った． 
 
 
6.3   測定結果 
6.3.1   配向度合いの検証 
完成した試料を向きに注意して切り出し，それぞれの向きに合わせて X 線回折を行い，結
晶配向度合いを検証した．図 6.2 にその比較結果を示す．図 6.2(a)に完成した試料を粉末
状にして測定した X 線パターン．図 6.2(b)にプレス方向に垂直の向きに測定した X 線パタ
ーン．図 6.2(c)にプレス方向に平行の X 線パターン．図 6.2(d)にホットプレスのプレス方
向に対する向き(P//,P⊥)の定義の概略図である．以降プレス方向に平行の向きを P//，垂直の
向きを P⊥とする．全ての観測パターンにおいて ReOBiS2（正方晶，P4/nmm 空間群）の結
晶構造であることを示すミラー指数が求められた．また図 6.2(a)の米印の部分に不純物が




きいことが分かる．この結果より a 軸は P⊥方向に若干配向している．それとは対照的に，
図 6.2(c)において(102)ピーク強度は(004)ピーク強度より小さいことが分かる．これは c 軸
が P//方向に配向していることが分かる．よってこの物質は若干配向していることが分かる． 
 
図 6.2 (a)完成した試料を粉末状にして測定した X 線パターン． 
(b)プレス方向に垂直の向き(P⊥) (c)プレス方向に平行(P//)  
(d)ホットプレスのプレス方向に対する向き(P//,P⊥)の定義の概略図． 
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6.3.2   LaOBiSSe の抵抗率とゼーベック係数の異方性 
次に ZEM の測定方向に注意して測定し，LaOBiSSe の抵抗率とゼーベック係数の異方性に













て 6.10 μW/cm K2を得ることができた． 
 
 
図 6.3 LaOBiSSe の抵抗率の異方性を加味した温度依存性
第 6 章  LaOBiSSe の異方性を考慮した熱電性能
  79 
 





図 6.5 LaOBiSSe のパワーファクターの異方性を加味した温度依存性 
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かる．値として約 2/3 ほどになっている．また，図 6.7 に熱伝導率から計算したキャリア
の熱伝導率の異方性の図を示す．P//方向の熱伝導率が P⊥方向よりも小さくなっていること
がわかる．これは P⊥方向のほうが抵抗率が小さいためにキャリアの熱伝導率が大きくなっ









図 6.6  LaOBiSSe の熱伝導率の異方性を加味した温度依存性 
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図 6.8 LaOBiSSe の格子熱伝導率の異方性を加味した温度依存性 
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6.3.4    LaOBiSSe の ZT の異方性 
今までの物性測定で得られた値を用いて熱電評価指数 ZT の異方性を計算した． 
図 6.9 に LaOBiSSe の異方性を加味した ZT の温度依存性を示す．どちらの場合も温度が
上がるにつれて ZT の値が上昇していることがわかる．またどの温度の場合でも P//方向の
ほうが P⊥方向より ZT の値が高くなっていることがわかる．ZT の最大値は P//方向の時の
650K で ZT =0.36 を得ることができた．これより，若干の配向による影響で，熱伝導率の
低減が起こり，P//方向のほうが高い ZTを出すことがわかった．よって，配向度合いをさら
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 微小元素置換による最適熱第7章 
電性能探索 
7.1  実験目的 
これまでに LaOBiS2に Se 置換した LaOBiS2-xSexは熱電性能の向上を示し，その要因も解
明してきた．しかし LaOBiS2は，カルコゲンサイトだけでなくブロック層の LaO 層や電動





7.2  試料作製 
LaOBiS2に置換することができる原子を以下の図 7.1 に示す．それぞれの原子で置換でき
る元素を色分けした．例えば Bi であればその近辺である Pb,Sb,Sn．また Ag なども置換す
ることが可能である．ちなみに，O サイトを F に置換したものは図 1.17 に示してある． 
 
図 7.1 LaOBiS2に元素置換することができる原子一覧 
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図 7.2 LaOBiSSe の微小置換の固相反応法時に用いたアニール条件 
 
 
7.3  測定結果（ブロック層） 
 
今回の実験では La をこちらのランタノイド系と置換した． 
 
7.3.1   La1-xCexOBiSSe 
La を Ce に置換した La1-xCexOBiSSe (x=0, 0.25, 0.5, 0.75, 1.0)を合成した．固相反応法を
用いて 1g のペレットになるように原料を混ぜた．La1-xCexOBiSSe に用いた原料を以下の
表に示す． 
 
表 7.1 作製に使用した原料 
原料（純度）および混合比率 
X 組成式 La2S3 La2O3 CeO2 Ce2S3 Bi2S3 Bi2Se3 Bi 
0 LaOBiSSe 0.1313 0.2287   0.1804 0.4596 
 
0.25 La0.75Ce0.25OBiSSe 0.0328 0.2285  0.0990 0.1803 0.4593  
0.5 La0.5Ce0.5OBiSSe 0.1966 
 
0.1810  0.0901 0.4590 0.0732 
0.75 La0.25Ce0.75OBiSSe 0.0983 
 
0.1809 0.0989 0.0900 0.4587 0.0732 
1.0 CeOBiSSe 
  
0.1807  0.1977 0.0900 0.4585 0.0732 
ここで，原料は全て株式会社高純度化学研究所の製品を使用し．Bi2S3は同じく株式会社高純
度化学研究所製の Bi(99.999%)と S(99.99%)から，Bi2Se3も同じく株式会社高純度化学研究
所製の Bi(99.999%)と Se(99.99%)から自作した． 
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La1-xCexOBiSSe の熱電性能は x=0.5 までの結果を示す． 
 
 
図 7.3 La1-xCexOBiSSe (x=0, 0.25, 0.5, 0.75, 1) の XRD 図 
 
次に La1-xCexOBiSSe の熱電性能を示していく．図 7.4 に La1-xCexOBiSSe (x=0, 0.25, 0.5)
の抵抗率の温度依存性を示す．この図から Ce を置換していくと x＝0.25 の時点で温度依存
性がほとんどなく，温度を上昇させていくと Se 置換とは逆に抵抗率が下がるなど，無置換
の金属的なふるまいとは異なり半導体のような振る舞いを示している．しかし，抵抗率自






係数の絶対値の減少により Ce 置換をすると熱電性能が大幅に減少することが確認された． 
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図 7.5  La1-xCexOBiSSe (x=0, 0.25, 0.5)のゼーベック係数の温度依存性 
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図 7.6 La1-xCexOBiSSe (x=0, 0.25, 0.5)のパワーファクターの温度依存 
 
 
7.3.2  La1-xPrxOBiSSe 
La を Pr 置換した La1-xPrxOBiSSe (x=0, 0.1, 0.2, 0.3)を合成した．固相反応法を用いて 1g
のペレットになるように原料を混ぜた．La1-xPrxOBiSSe に用いた原料を以下の表に示す． 
 
表 7.2  作製に使用した原料 
原料（純度）および混合比率 
X 組成式 La2S3 La2O3 Pr2S3 Bi2S3 Bi2Se3 
0 LaOBiSSe 0.1313 0.2287  0.1804 0.4596 
0.1 La0.9Pr0.1OBiSSe 0.0918 0.2286 0.0398 0.1804 0.4594 
0.2 La0.8Pr0.2OBiSSe 0.0525 0.2285 0.0795 0.1803 0.4592 
0.3 La0.7Pr0.3OBiSSe 0.0131 0.2284 0.1192 0.1802 0.4590 
ここで，原料は全て株式会社高純度化学研究所の製品を使用し．Bi2S3は同じく株式会社高純
度化学研究所製の Bi(99.999%)と S(99.99%)から，Bi2Se3も同じく株式会社高純度化学研究
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図 7.7 に La1-xPrxOBiSSe (x=0, 0.1, 0.2, 0.3) の XRD 図を示す．この図よりピークが高角
度側にシフトしているので，置換自体は成功していることが分かる．しかし 28 度付近のピ
ークが x＝0.1 の時ですでに存在しており，これが Bi2Se3であると推測された．この結果か




図 7.7  La1-xPrxOBiSSe (x=0, 0.1, 0.2, 0.3) の XRD 図 
 
ここから La0.9Pr0.1OBiSSe と無置換の LaOBiSSe の熱電性能を比較する．図 7.8 に
La0.9Pr0.1OBiSSe と LaOBiSSe の抵抗率の温度依存性を示す．この図より，Pr を置換する
と無置換の時より抵抗率が上昇してしまうことが分かった．また，500K 付近において抵抗
率の上昇が確認された．これは LaOBiSSe の時にも現れた構造相転移の温度であるが，Pr
のほうが大きく抵抗率が上昇していることが分かる．次に図 7.9 に La0.9Pr0.1OBiSSe と
LaOBiSSe のゼーベック係数の温度依存性を示す．この結果からゼーベック係数の絶対値




500K を過ぎると値がどんどん減少していく結果となった．よって Pr 置換はあまり有用で
はないと考えた． 
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図 7.9   La0.9Pr0.1OBiSSe と LaOBiSSe のゼーベック係数の温度依存性 
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図 7.10  La0.9Pr0.1OBiSSe と LaOBiSSe のパワーファクターの温度依存性 
 
 
7.3.3  La1-xNdxOBiSSe 
La を Nd に置換した La1-xNdxOBiSSe (x=0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.5)を合成した．固相反応法を用
いて 1g のペレットになるように原料を混ぜた．La1-xNdxOBiSSe に用いた原料を以下の表
に示す． 
 
表 7.3  作製に使用した原料 
原料（純度）および混合比率 
X 組成式 La2S3 La2O3 Nd2S3 Bi2O3 Bi2S3 Bi2Se3 
0 LaOBiSSe 0.1313 0.2287   0.1804 0.4596 
0.1 La0.9Nd0.1OBiSSe 0.0918 0.2284 0.0405  0.1802 0.4591 
0.2 La0.8Nd0.2OBiSSe 0.0524 0.2282 0.0808  0.1800 0.4586 
0.3 La0.7Nd0.3OBiSSe 0.0131 0.2279 0.1211  0.1798 0.4581 
0.5 La0.5Nd0.5OBiSSe 
 
0.1706 0.2014 0.0813 0.0897 0.4571 
ここで，原料は全て株式会社高純度化学研究所の製品を使用し．Bi2S3は同じく株式会社高純
度化学研究所製の Bi(99.999%)と S(99.99%)から，Bi2Se3も同じく株式会社高純度化学研究
所製の Bi(99.999%)と Se(99.99%)から自作した． 
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図 7.11 に La1-xNdxOBiSSe (x=0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.5) の XRD 図を示す．この図より x＝0.1
の時は Bi2Se3が出現してしまったが，ピークは高角度側にシフトしていることが分かった．
しかし x＝0.2以降はピークもシフトしておらずBi2Se3のほかにNd2S3も不純物に含まれて




図 7.11 La1-xNdxOBiSSe (x=0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.5) の XRD 図 
 
 
ここから La0.9Nd0.1OBiSSe と無置換の LaOBiSSe の熱電性能を比較する．図 7.12 に
La0.9Nd0.1OBiSSe と LaOBiSSe の抵抗率の温度依存性を示す．Nd を置換しても基本的な
温度変化は変わらないが，無置換と比べて全体的に抵抗率が少し上がっていることが分か
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図 7.13  La0.9Nd0.1OBiSSe と LaOBiSSe のゼーベック係数の温度依存性 
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7.4  測定結果（伝導層） 
 






7.4.1  LaOBi1-xInxSSe 
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表 7.4 作製に使用した原料 
 原料（純度）および混合比率 
X 組成式 La2S3 La2O3 Bi S Se In 
0 LaOBiSSe 0.1313 0.2287 0.4400 0.0338 0.1663  
0.01 LaOBi0.99In0.01SSe 0.1315 0.2291 0.4365 0.0338 0.1666 0.0024 
0.05 LaOBi0.95In0.05SSe 0.1326 0.2310 0.4222 0.0341 0.1679 0.0122 
ここで，原料は全て株式会社高純度化学研究所の製品を使用した．  
 
図 7.15 に LaOBi1-xInxSSe (x=0, 0.01, 0.05) の XRD 図を示す．この図より，In を置換す
ると一応微量ながら In 置換はできているようだった．しかし，微量の置換ですら先程のブ
ロック層の置換と同じように 28 度付近に Bi2Se3 が出現していることが分かった．そして
x=0.05 ではほかの不純物も多数出現していて合成することができなかった．よって，多少
の不純物はあるが LaOBi0.99In0.01SSe と無置換の場合の熱電性能を比較することとした． 
 
 
図 7.15  LaOBi1-xInxSSe (x=0, 0.01, 0.05) の XRD 図 
 
ここから LaOBi0.99In0.01SSe と無置換の LaOBiSSe の熱電性能を比較する．図 7.16 に
LaOBi0.99In0.01SSe と LaOBiSSe の抵抗率の温度依存性を示す．この図より，In 置換をす
ることによって抵抗率が上昇してしまうことが分かった．また温度による上昇が変わる構
造相転移温度は無置換と比べて若干下がっていることが分かった．次に図  7.17 に
LaOBi0.99In0.01SSe と LaOBiSSe のゼーベック係数の温度依存性を示す．無置換と比べて
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少していることが確認された．これらより In 置換は性能を下げてしまうことが分かった． 
 
 
図 7.16 LaOBi0.99In0.01SSe と LaOBiSSe の抵抗率の温度依存性 
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図 7.18  LaOBi0.99In0.01SSe と LaOBiSSe のパワーファクターの温度依存性 
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7.4.2  LaOBi1-xPbxSSe 
Bi を Pb に置換した LaOBi1-xPbxSSe (x=0, 0.01, 0.05)を合成した．固相反応法を用いて 1g
のペレットになるように原料を混ぜた．LaOBi1-xPbxSSe に用いた原料を以下に示す． 
 
表 7.5 作製に使用した原料 
 原料（純度）および混合比率 
X 組成式 La2S3 La2O3 Bi S Se Pb 
0 LaOBiSSe 0.1313 0.2287 0.4400 0.0338 0.1663  
0.01 LaOBi0.99Pb0.01SSe 0.1313 0.2287 0.4357 0.0338 0.1663 0.0044 
0.05 LaOBi0.95Pb0.05SSe 0.1313 0.2287 0.4181 0.0338 0.1663 0.0218 
ここで，原料は全て株式会社高純度化学研究所の製品を使用した．  
 
図 7.19 に LaOBi1-xPbxSSe (x=0, 0.01, 0.05) の XRD 図を示す．この図より，Pb を置換す
るとピークが高角度側にシフトしていることが分かった．つまり，格子が縮んでいること






図 7.19  LaOBi1-xPbxSSe (x=0, 0.01, 0.05) の XRD 図 
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ここから LaOBi1-xPbxSSe (x=0, 0.01, 0.05)の熱電性能を示していく．図  7.20 に
LaOBi1-xPbxSSe （x=0, 0.01, 0.05）の抵抗率の温度依存性を示す．Pb 置換をすると x=0.01
の時に全体的に抵抗率が上昇し，x=0.05 になると抵抗率が x=0.01 の時より減少しているこ
とが分かった．また，x＝0.01 では 450K 付近で構造が変わったために抵抗率が大きく上昇
していったが，x=0.05 では無置換の時と同じような抵抗率の上昇が確認された．図 7.21
に LaOBi1-xPbxSSe （x=0, 0.01, 0.05）のゼーベック係数の温度依存性を示す．抵抗率と相
関しているため，x=0.01 の時に全体的にゼーベック係数の絶対値が上昇し，x=0.05 になる
とゼーベック係数の絶対値が x=0.01 の時より減少していることが分かった．また 450K 付
近において x=0.01 でゼーベック係数の変化が確認されたが，500K 付近でまたゼーベック
係数の変化が見られた．これらの結果をもとに計算したパワーファクターを図 7.22 に示す． 
この図より x=0.01 は無置換より高いパワーファクターを得ることができた．さらに，構造
の変化した 400K 付近からパワーファクターが大きく上昇し，500K でピークを迎えている
ことが分かる．最大値は 500K において 4.32μW/cm K2の値を得ることができた．x＝0.05
は先程の x=0.01 より減少し，無置換の時と同じぐらいのパワーファクターを示しているこ
とが分かる．つまり x=0.01 の微小置換でパワーファクターが上昇するが x=0.05 では性能
が下がるので，熱電性能の最大値は x=0.01～0.05 の間に存在していることが予想される． 
 
 
図 7.20  LaOBi1-xPbxSSe （x=0, 0.01, 0.05）の抵抗率の温度依存性 
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図 7.22  LaOBi1-xPbxSSe （x=0, 0.01, 0.05）のパワーファクターの温度依存性 
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7.4.3  LaOBi1-xAgxSSe 
Bi を Ag に置換した LaOBi1-xAgxSSe (x=0, 0.01, 0.05, 0.1)を合成した．固相反応法を用い
て 1gのペレットになるように原料を混ぜた．LaOBi1-xAgxSSeに用いた原料を以下に示す． 
 
表 7.6 作製に使用した原料 
 原料（純度）および混合比率 
X 組成式 La2S3 La2O3 Bi S Se Ag 
0 LaOBiSSe 0.1313 0.2287 0.4400 0.0338 0.1663  
0.01 LaOBi0.99Ag0.01SSe 0.1315 0.2292 0.4366 0.0338 0.1666 0.0023 
0.05 LaOBi0.95Ag0.05SSe 0.1327 0.2311 0.4225 0.0341 0.1681 0.0115 
0.1 LaOBi0.9Ag0.1SSe 0.1341 0.2337 0.4047 0.0345 0.1699 0.0232 
ここで，原料は全て株式会社高純度化学研究所の製品を使用した．  
 
図 7.23 に LaOBi1-xAgxSSe (x=0, 0.01, 0.05, 0.1) の XRD 図を示す．この図より，x＝0.05
まではピークが高角度側にシフトしていることが分かる．つまり x＝0.05 までは少なくとも
一部は Ag に置換できていることが分かり，その結果として格子が縮んでいることが分かる． 
しかし，x＝0.01 で La2O2S が出始めており，x＝0.1 では Ag2Se が出現しており，置換で
きなかった Ag が不純物として出現していた．よって，この後の熱電性能は x＝0.05 までを
評価することとする． 
 
図 7.23 LaOBi1-xAgxSSe (x=0, 0.01, 0.05, 0.1) の XRD 図 
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図 7.24 に LaOBi1-xAgxSSe (x=0, 0.01, 0.05)の抵抗率の温度依存性を示す．Ag 置換を 1％
でも行うと，全体的に抵抗率は上昇する．抵抗率は x＝0.01 の時室温で約 2.5 倍大きくなっ
ており x＝0.05 では約 4.5 倍大きくなっていた．また，x＝0.01 は 450K あたりから抵抗率
の上昇が大きくなっていた．x＝0.05 では，400K ほどで一回抵抗率の上昇が和らぎ，450K
あたりでまた抵抗率が上昇していくことが分かった．図 7.25に LaOBi1-xAgxSSe (x=0, 0.01, 
0.05)のゼーベック係数の温度依存性を示す．Ag 置換を行うと x＝0.01 で大きくゼーベック
係数の絶対値を向上させることができた．しかし x＝0.05 では x＝0.01 とあまり大きな差が
生じないことが確認された．つまり，これ以上 Ag 置換ができたとしても，あまりゼーベッ
ク係数の値を向上させることが難しいと考えられる．これらの値をもとに計算したパワー
ファクターを図 7.26 に示す．ゼーベック係数が大きく向上したことにより x＝0.01 では無
置換と比較して大きい値を得ることができた．室温から 500K までは温度が上昇するにつれ
てパワーファクターも向上し，500K でピークを迎えていた．そこからは，パワーファクタ
ーは減少していき無置換より小さくなっていった．x＝0.01 の最大値は 500K で 3.32μW/cm 
K2 の値を得ることができた．x＝0.05 では，全体的にパワーファクターが無置換より小さ
くなることが分かった．よって，これらの結果から，Ag の微小置換は 500K までの温度域
では x＝0.01～0.05 までに熱電性能の最大値が存在すると推定された． 
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図 7.26 LaOBi1-xAgxSSe (x=0, 0.01, 0.05)のパワーファクターの温度依存性 
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7.4.4  LaOBi1-xSnxSSe 
Bi を Sn に置換した LaOBi1-xSnxSSe (x=0, 0.01, 0.05)を合成した．固相反応法を用いて 1g
のペレットになるように原料を混ぜた．LaOBi1-xSnxSSe に用いた原料を以下に示す． 
 
表 7.7 作製に使用した原料 
 原料（純度）および混合比率 
X 組成式 La2S3 La2O3 Bi S Se Sn 
0 LaOBiSSe 0.1313 0.2287 0.4400 0.0338 0.1663  
0.01 LaOBi0.99Sn0.01SSe 0.1315 0.2291 0.4365 0.0338 0.1666 0.0025 
0.03 LaOBi0.97Sn0.03SSe 0.1320 0.2300 0.4293 0.0340 0.1672 0.0075 
0.05 LaOBi0.95Sn0.05SSe 0.1325 0.2309 0.4221 0.0341 0.1679 0.0126 
ここで，原料は全て株式会社高純度化学研究所の製品を使用した．  
 







図 7.27  LaOBi1-xSnxSSe (x=0, 0.01, 0.03, 0.05) の XRD 図 
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次に，LaOBi1-xSnxSSe の熱電性能を比較していく． 図 7.28 に LaOBi1-xSnxSSe (x=0, 0.01, 
0.03, 0.05) の抵抗率の温度依存性を示す．Sn 置換量を増加させると室温時の抵抗率が大き
く増加していることが分かった．また，温度の上昇に伴って Sn の置換量を増加させると抵
抗率が減少していることが確認された．これは Sn の置換によって半導体に変化しているこ
とであると考える．図 7.29 に LaOBi1-xSnxSSe (x=0, 0.01, 0.03, 0.05) のゼーベック係数の
温度依存性を示す．Sn の置換量を増加すると x＝0.01 の段階で値がかなり大きくなってい
ることが分かった．さらに，x＝0.03 でもさらに大きくなっていることが確認されたが，x
＝0.05 ではあまり大きな変化はなくなってしまっていることが分かる．これらの結果から，
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図 7.30  LaOBi1-xSnxSSe (x=0, 0.01, 0.03, 0.05) のパワーファクターの温度依存性 
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7.4.5  LaOBi1-xSbxSSe 
Bi を Sb に置換した LaOBi1-xSbxSSe(x=0, 0.01, 0.03, 0.05)を合成した．固相反応法を用い
て 1gのペレットになるように原料を混ぜた．LaOBi1-xSbxSSeに用いた原料を以下に示す． 
 
表 7.8 作製に使用した原料 
 原料（純度）および混合比率 
X 組成式 La2S3 La2O3 Bi S Se Sn 
0 LaOBiSSe 0.1313 0.2287 0.4400 0.0338 0.1663  
0.01 LaOBi0.99Sb0.01SSe 0.1315 0.2291 0.4364 0.0338 0.1666 0.0026 
0.03 LaOBi0.97Sb0.03SSe 0.1320 0.2299 0.4292 0.0339 0.1672 0.0077  
0.05 LaOBi0.95Sb0.05SSe 0.1325 0.2308 0.4219 0.0341 0.1678 0.0129 
ここで，原料は全て株式会社高純度化学研究所の製品を使用した．  
 
図 7.31 に LaOBi1-xSbxSSe (x=0, 0.01, 0.03, 0.05) の XRD 図を示す．この図より，ピーク
の推移をみると，先程の Sn 置換のように，ごくわずかではあるが c 軸も ab 軸も高角度側
にシフトしていることが分かった．つまり全体的に格子が縮んでいると推測される．また，
x＝0.03 の時にだけ少し La2O2S が出現したが，その他の不純物はこの XRD の結果ではあ
まり観測されなかった．よって，今回は x＝0.05 までの熱電性能のデータを比較する． 
 
 
図 7.31  LaOBi1-xSbxSSe (x=0, 0.01, 0.03, 0.05) の XRD 図 
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次に，LaOBi1-xSbxSSe の熱電性能を比較していく．図 7.32 に LaOBi1-xSbxSSe (x=0, 0.01, 
0.03, 0.05) の抵抗率の温度依存性を示す．Sb を x＝0.01 だけ置換すると抵抗率は上昇して
しまうが，さらに Sb の濃度を増加させると，今度は逆に抵抗率が減少するという結果が得
られた．また，温度を上昇させていくと，x＝0.01 は抵抗率が大きく上昇していったが，x
＝0.03 以降は少し変化率が大きくなるにとどまっていた．結果として Sb 置換をしても抵抗
率は大きくは変化しないことが分かった．図 7.33 に LaOBi1-xSbxSSe (x=0, 0.01, 0.03, 
0.05) のゼーベック係数の温度依存性を示す．Sb 置換をすると x＝0.01 で無置換と比較し






ーを図 7.34 に示す．これより Sb 置換を行うと，パワーファクターが向上していることが
分かる．詳しく見ていくと，室温時では Sb 置換をすると値が向上はしているが Sb 濃度に
よるパワーファクターの差がないことが確認された．そこから温度を上げていくと緩やか





ーの最高値は x＝0.05 で 515K 時に 3.96μW/cm K2の値を得ることができた． 
 
図 7.32  LaOBi1-xSbxSSe (x=0, 0.01, 0.03, 0.05) の抵抗率の温度依存性 
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図 7.33  LaOBi1-xSbxSSe (x=0, 0.01, 0.03, 0.05) のゼーベック係数の温度依存性 
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Sb 置換により熱電性能がきちんと向上したのかを確かめるために，兵庫県にある SPring-8
の大強度 X 線を用いた X 線回折を行い，実際に構造を確かめてみることとした．図 7.35 
に LaOBi0.97Sb0.03SSe の放射光 XRD の図を示す．このように先程の研究室の XRD より精
密な測定結果が得られた．これを LaOBi1-xSbxSSe (x= 0.01, 0.03, 0.05，0.1)のそれぞれの
濃度で行いその結果をの一部を拡大した図を図 7.36 に示す．この図を見ても実際にピーク
のシフトが起きているかはわからず，リートベルト解析を行ったが，x = 0.01, 0.03, 0.05
においては Sb が存在しない結果になっていた．つまり，Sb 置換でのパワーファクターの
向上は別の効果によるものであることが予想される． 
 
図 7.35 LaOBi0.97Sb0.03SSe の放射光 XRD の図 
 
 
図 7.36  LaOBi1-xSbxSSe (x= 0.01, 0.03, 0.05，0.1)放射光 XRD の（200），（020）の拡大図 
（200） （020） 
第 8 章  AgBiSe2-ｘTeｘ  110 
 AgBiSe2-xTex 第8章 







そこで本物質は高温時において，SnSe と同じ構造を持つ AgBiSe2 に着目し，この物質の
Se を Te に置換することで，同じ効果を発現することができる可能性を探った．いかに
AgBiSe2 の温度による構造の変化を示す [23]。 
 
図 8.1 AgBiSe2の温度による構造の変化 
 
 
8.2   試料作成 
作成方法は固相反応法で作成し，ある程度アニール条件が定まってきたら，ホットプレス
による高圧多結晶物質を作成する．固相反応法では 1g のペレットになるように原料を混ぜ
た．AgBiSe2-xTexに用いた原料を以下の表 8.1 に示す．  
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表 8.1  作製に使用した原料 
原料（純度）および混合比率 
X 組成式 Ag(99.9%) Bi (99.999%) Se (99.99%) Te (99.99%) 
0 AgBiSe2 0.2272 0.4402 0.3326  
0.1 AgBiSe1.9Te0.1 0.2249 0.4357 0.3128 0.0266 
0.2 AgBiSe1.8Te0.2 0.2226 0.4313 0.2934 0.0527 
0.4 AgBiSe1.6Te0.4 0.2183 0.4228 0.2556 0.1033 
0.6 AgBiSe1.4Te0.6 0.2140 0.4147 0.2194 0.1519 
0.8 AgBiSe1.2Te0.8 0.2100 0.4068 0.1845 0.1987 
0.9 AgBiSe1.9Te0.9 0.2080 0.4030 0.1675 0.2215 
1.0 AgBiSeTe 0.2061 0.3993 0.1509 0.2438 









8.3  測定結果（固相反応法） 
8.3.1  Te の固溶限界の調査 
図 8.3 に作成した AgBiSe2－xTex (x=0~2)の XRD の測定結果を示す．x=0~0.8 は不純物も
なく，ピークが左にシフトしていることが分かる．これにより x＝0.8 まではこのアニール
条件で作成することができた．x＝0.9，1 においてもピークのシフトは確認されたが，その
段階から不純物である Ag2Te が出現してきた．また x＝2 では Ag2Te がメインとなってい
た．このことから，このアニール条件において作成できるのは x＝0.8 までであると考えた． 
よってここからのデータは x＝0.8 までを測定する． 
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図 8.3 作成した AgBiSe2－xTex (x=0~2)の XRD の測定結果 
 
8.3.2  SPring－8 の放射光で測定した精密な XRD による構造解析 
次に不純物ができていないであろう x=0~0.8の範囲をホットプレスで作成する前に SPring
－8 の放射光で測定した精密な XRD の図を示す．図 8.4 は室温時の AgBiSe2－xTex 




図 8.4 室温時の AgBiSe2－xTex (x=0~0.8)の放射光 XRD の測定結果 
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また，AgBiSe2は温度によって構造を変えることが知られている．また，SPring－8 の放射
光 XRD は温度を変化させながら測定をすることができる．そこで，SPring－8 の放射光
XRDの温度を変化させながら測定することでAgBiSe2－xTexの構造相転移温度が Te置換に
よってどのように変化していくかを調査した．ここでは例として AgBiSe1.8Te0.2の測定結果
を示していく．図 8.5に AgBiSe1.8Te0.2の放射光 XRDの温度変化の図を示す．さらに図 8.6
と図 8.7 に AgBiSe1.8Te0.2 の放射光 XRD の温度変化の拡大図を示す．これらの図より，
AgBiSe1.8Te0.2は室温から 500K 付近までは低温相である六方晶，500K から 560K では先
程と異なり中温相の菱面体晶，560K 以上になると高温相である NaCl 型の構造となってい
る．これらの図のようにそれぞれ他の Te 濃度の場合も同じように調査することで，図 8.8





図 8.5 AgBiSe1.8Te0.2の放射光 XRD の温度変化 
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図 8.7  AgBiSe1.8Te0.2の放射光 XRD の温度変化の拡大図 2 
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図 8.8  AgBiSe2－xTex (x=0~0.8)の Te 置換による構造相転移温度 
 
8.3.3  AgBiSe2－xTexの熱電性能 





いくと，最初の低温相では Te 濃度が低いほうが抵抗率が小さく，相転移温度を超えると Te
濃度が大きいほど抵抗率が小さくなっていることが観測された．これは，それぞれのバン







今までに得られたデータから，図 8.11 に AgBiSe2－xTex(x=0~0.8)のパワーファクターの温
度依存性を示す．この図より，Te 置換をすることによってノンドープよりパワーファクタ
ーが大きく増加していることが分かる．そして，低温相では Te 濃度が少ないほうがパワー










図 8.10 AgBiSe2－xTex(x=0~0.8)のゼーベック係数の温度依存性 
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図 8.11  AgBiSe2－xTex(x=0~0.8)のパワーファクターの温度依存性 
 
 
8.4  測定結果（ホットプレス） 
これまでの結果から，AgBiSe2に Te 置換することで熱電性能を向上させることができた． 
次に，これまで得られた物質をホットプレス法によって高密度化した場合の熱電性能を解
明していく．なお実際に Te 置換した AgBiSe2－xTexのホットプレスした試料の熱電性能は
共同研究者が測定しているので割愛する． 
 
8.4.1  HP‐AgBiSe2と固相反応法 AgBiSe2－xTexの比較（抵抗率，ゼーベック 
係数，パワーファクター） 
図 8.12にHP‐AgBiSe2とAs_grown－AgBiSe2－xTex(x=0~0.8)の抵抗率の温度依存性の図
を示す．この図より，HP‐AgBiSe2 はノンドープの時点で Te 置換した時と同じくらいの




ーファクターの温度依存性を図 8.14 に示す．この図より最終的に Te 置換をした試料より
も高い値を示すことができた．値としては As‐grown の試料の 5.8 倍の値を観測すること
ができた．これらはホットプレスによって構造が安定して存在できるためであると考えら
れる．HP‐AgBiSe2のパワーファクターの最高値は 467K において 5.21μW/cm K2の値を
得ることができた． 
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図 8.14  HP‐AgBiSe2と As_grown－AgBiSe2－xTex(x=0~0.8)のパワーファクターの 
温度依存性 
 
8.4.2  HP‐AgBiSe2の熱伝導率と ZT 
次に ZT の値を求めるために熱伝導率を求める．図 8.15 に HP‐AgBiSe2の熱伝導率の温
度依存性を示す．この図よりもともとの低温相の時から熱伝導率 1W/mK の値を下回ってい
ることが分かる．そしてさらに高温相にシフトしたときに熱伝導率がさらに減少している． 
この値は，第 3 章で測定した HP‐LaOBiS2-xSexの値を大きく下回ることとなり，熱電性
能を高めている要因の一つである．これまでに得られた結果から，図 8.16 に HP‐AgBiSe2
の ZT の温度依存性を示す．中温相で若干下がっているが，低温相から高温相にかけて ZT
の値が大きく上昇していることが分かる．さらに温度を上げていけば更なる高い ZT の値が
得られることが見込まれる．加えて，ここからさらに Te 置換をすれば高い ZT の値を得ら
ることが予想できる．現時点での HP‐AgBiSe2の ZT の最高値は ZT＝0.68（812K）であ
り，更なる熱電性能の向上が期待される． 
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 総括 第9章 
9.1  測定結果まとめ 





大値は x=1 の時の 650K で ZT =0.38 を得ることができた．また，一番性能が良かった
LaOBiSSe の最高値を確認した．温度を 850K まで上昇させると，770K まで ZT は向上し
た．その最高値は 772K において 0.44 という値を得ることができた． 
 



















の時の 650K で ZT =0.36 を得ることができた．  
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9.1.5  微小元素置換 
LaOBiSSe が一番高い熱電性能を示したが，更なる元素置換により，熱電性能をさらに向
上させることを目的とした．その結果，ブロック層置換ではあまり熱電性能が向上しなか
った．伝導層では，Ag 置換は 1％～5％の間が最大値をとり，Sn 置換では 1％～3％の間が
最大値であることが分かった．また Sb 置換では 5％まで置換を行い，熱電性能の向上が確




9.1.6  AgBiSe2-xTex 
LaOBiS2-xSexと同じようにカルコゲン置換をすることができる AgBiSe2-xTexに注目し，カ
ルコゲン置換を行い，新しい熱電変換物質を探索することを目的とした．結果として，






反応法で作成するときより 5.8 倍のパワーファクターを得ることができた．最終的に HP‐
AgBiSe2の ZT の最高値は ZT＝0.68（812K）であった． 
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表 9.1 ビスマスとカルコゲンのイオン半径 





図 9.1 に今回の実験における化学圧力の説明図を示す．LaOBiS2 の BiS2 層に注目する．
LaOBiS2に Se 置換を行うと，Se は LaOBiS2の S1軌道に選択的に置換される．よって Bi
の隣のところの S に置換する．本来であれば，Se のイオン半径は S のイオン半径より大き
いので，置換すると Bi が左右にずれて，特に起動の重なりも生まないまま置換されるはず
である．しかし，この物質は BiS2層と交互に LaO 層が積層している．この LaO 層のほう
が，BiS2層よりも結合力が強いため，あまり動こうとしない．結果，Bi 自体もあまり動く





図 9.1 本実験における化学圧力の説明図 
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図 9.2 (a) 化学圧力の Se 濃度依存性 (b)抵抗率の化学圧力依存性 
  
 
9.2.2  化学圧力による構造の安定化 
また，先ほどの化学圧力はその物質の構造を安定させる可能性を持っている．母物質の
LaOBiS2の化合物は常圧安定相の正方晶構造と高圧安定相の単斜晶構造の 2 つの安定構造
が存在し，これがこの物質のバンド構造に影響を与えている．図 9.3 に LaOBiS2の正方晶
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ようなひずみがあることが確認されている [26]．ここでブロック層を Ce に置換した
CeOBiS2では正方晶で精密化されている [27]．この Ce 置換では Se 置換のような化学圧力





図 9.4 LaO0.5F0.5BiS2の X 線回折パターンの圧力変化 
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図 9.6 CeOBiS2の正方晶の構造 
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9.3  今後の研究指針 















近の研究で，LaOBiS2 の層間に NaCl 型ブロックをインターカレートできる結果を得た 
[29] [30] [31]．これにより，伝導層多層型による伝導パスの 3 次元化が可能となると考えた． 
 
9.3.3   研究目的「結晶構造次元性に着目した BiCh系熱電材料の開発」 







9.3.4  研究方法 
◆ 試料合成 
試料合成は固相反応法による多結晶試料合成を基本とし，必要に応じてホットプレス焼


















9.3.5  研究内容 
図 9.7 に結晶構造を示した物質は，現時点で合成可能性が高いと判断できるものであり，





なぐ多層型物質については，3 層および 4 層型からさらに発展させ，5 層，6 層，…と多層








◆ 伝導層多層化による電気伝導パスの 3 次元化と熱電物性評価 
REOBiCh2系の BiCh2層間に NaCl 型ブロック（PbCh や AgBiCh2など）をインターカ
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らには，最近注目を集める SnSe (ZT ~ 2.6)をも凌駕する新材料の誕生が期待される． 
 
 
図 9.7 新物質探索指針：LaOBiS2を出発点とした結晶構造次元性の制御指針 
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